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@ La présente invention concerne en tant que produit nou-
veau une poudre de silicium de haute pureté caractérisé en ce
qu’elle présente une densité supérieure a environ 0,6 et de pré-
férence comprise entre 0,8 et 1,2 et le procédé de préparation
dudit produit nouveau.
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SILICIUM PUR, EN POUDRE DENSE,
ET SON PROCEDE DE PREPARATION

La %résente invention concerne un silicium dense' de haute
pureté et un procédé de préparation de ce produit.

On sait que l'on peut préparer du silicium de haute pureté
(c'est—3-dire du silicium utilisable pour la production des semi-
conducteurs) en décomposant du silane SiH4 par élévation de tempé-
rature. Cette décomposition a &té spécialement &tudie & une
température é&levée, c'est-d-dire 3 température supérieure i 700°C

environ. On obtient alors une poudre fine de silicium pur dont la

~ densité@ est trés faible (de l'ordre de 0,2)(The Conference Record
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of the Fifteenth IEEE photovoltaic specialists conference, 12-15.
mai 1981, pages 565 - 568). Par ailleurs, il est connu d'aprés C.A.
Vol. 96 n°® 20, 1982, page 135, 164 975e de préparer du silicium
amorphe dont la taille des particules est comprise entre 0,1 et 1
micron par décomposition du silane sur un 1lit fluide constitué de
particules de silicium. Dans la présente demande, le mot "densit&"
doit #&tre entendu comme signifiant "densité& apparente" - aprés
récupération déterminée en suivant les normes en vigueur pour la
détermination de cette densité@ apparente.

Il a2 &té trouvé et c'est 13 l'objet de la présente invention
que, lorsque la décomposition thermique du silane était effectuée 3
une température comprise entre 500 et 700°C, de préférence entre
500 et.600°C, on obtenait une-poudré de silicium non amorphe aux
rayons X ayant une densité supérieure, c'est—3-dire une densité au
moins é&gale & environ 0,6 et généralement comprise entre 0,6 et
0,8.

La présente invention concerne donc en tant que produit
nouveau une poudre de silicium, de haute pureté@ non amorphe aux
rayons X, caractérisée en ce qu'elle présente une densité
supérieure 3 environ 0,6 ; elle concerne &galement un procédé de
préparation dudit produit nouveau, procédé dans lequel ladite
poudre est produite par décomposition thermique d'un silane,
caractérisé en ce que ladite dEcomposition est réalisée & une
tempdrature comprise entre 500 et 700°C et, de préférence, comprise

entre 500 et 600°C. Il est & noter que lz décomposition est de

-préférence effectude sur un courant gazeux de silane pur.



10

15

20

25

30

35

. 0100268

I1 a été trouvé &galement que l'on pouvait encore améliorer la
densité de la poudre obtenue si, réalisant la décomposition thermi-—
que du silane dans la gamme des températures mentionnées ci-dessus,
la réaction de décomposition thermique &tait conduite de facon que
la phase gazeuse dans le réacteur comporte toujours et en tous
points au moins environ 15 %, en volume, de silane. En effet,
lorsqu'on opére dans ces conditions, on a trouvé que la décompo-
sition du silane s'effectuait, au moins en partie, sur des grains
de silicium  préalablement obtenus et que ces grains
grossissaient du fait du dépdt progressif du silicium sur leur
surface extérieure. Dans ces conditions, on a obtenu de la poudre
de silicium dont la densité &tait comprise entre 0,8 et 1,2.

La présente invention concerne donc &galement en tant que
matériau nouveau un silicium de haute pureté non amorphe aux
rayons X, caract@risé en ce qu'il présente une densité comprise
entre 0,8 et 1,2 ; elle concerne &galement un procédé de
préparation dudit silicium, caractérisé en ce que les grains de
silicium sont obtenus par décomposition du silane 3 une température
comprise entre 500 et 700°C, de préférence entre 500 et 600°C, dans
un réacteur dont la phase gazeuse comporte toujours au moins 15 %,
en volume, de silane,

Les techniques utilisables pour mettre en oceuvre cette der—

niére condition expérimentale sont trés variées ; on peut, par’

]

exemple, opérer dans un réacteur tubulaire alimenté & l'une de ses
extrémités par du silane et convenablement chauffé sur au moins une
partie de sa longueur, la longueur de la zone chauffée &tant
choisie de fagon qu'au plus 85 %Z du silane entrant soient décom-
posés dans ladite zomne. ‘

La poudre de silicium de 1l'invention n'est pas amorphe aux
rayons X. Plus précisément, c'est une poudre dont la majorité du
éiliciumrrest sous forme polycristalline. De plus, la surface
spécifique de la poudre est généralement comprise entre 1 et
2m2/g. Par ailleurs, 1la poudre' est constituée de particules
sphériques ou de silicium de diamétre moyen compris entre environ 2
et 5 microns et éventuellement agglomérés dans des amas de l'ordre
de 50 microns ainsi que le montrent les photographies données aux
figures 1 et 2 prises au microscope &lectronique 3 balayage.

Les exemples non limitatifs suivants illustrent 1'inventionm.

&
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EXEMPLE 1

On utilise un réacteur en acier inoxydable revétu intérieu—
rement de quartz ; la longueur de ce réacteur est de 900 mm, son
diamétre est de 100 mm ; le réacteur est chauffé par un four
tubulaire 3 résistance sur une longueur d'environ 235 mm ; le
silane pur est inject@ 3 1l'une des extrémit@s du réacteur, le éaz
restant et le silicium produit sont récupérés & l'autre extrémité
du réacteur.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-apré&s ; dans
ce tableau, on a indiqué : '

- le débit d'entrée du silane (mesur@ dans des conditions
normales) en cm3/min,

~ la température du four (T),

- le pourcentage de silane restant dans les gaz sortant du
rréactéur,

— la densité du silicium récupéré.

: DEBIT DE SILANE : T °C : % SILANE : DENSITE DU :
f cm3/min f : f SILICIUM f
. 600 750 5 0,3
: © "%00 550 21 0,75
1000 550 29 1
: 1000 490 55 0,4
EXEMPLE 2 “ | ~

On utilise un réacteur en acier inoxydable ; la longueur
chauffée de ce réacteur est 1200mm ; son diamétre est 430mm ; le
silane pur est inject& 3 l'une des extrémités du réacteur, le gaz
restant et le silicium produit sont r&cupérs & l'autre extrémité du

réacteur.
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Les résultats obtenus sont les suivants :

- débit d'entrée du silane (mesuré dans des conditioms
normales) : 4085cm3/min,

- température du four : 550°C,

- pourcentage de silane ‘restant dans les géz sortant du
réacteur : 357%,

- densité du silicium récupéré : 0,80.

EXEMPLE 3

On utilise un réacteur en quartz ; la longueur chauffée de ce
réacteur est 1200mm ; son diamétre est 430mm ; le silane pur est
injecté 3 l'une des extrémités du réacteur, le gaz restant et le
silicium produit sont récupérs 3 l'autre extrémité du réacteur.

Les résultats obtenus sont les suivants : N

- débit d'entrde du silane (mesuré dans des conditions

normales) : 4085cm3/min,

-  température du four : 600°C,

- pourcentage de silane restant dans les gaz sortant du

réacteur : 30%,

-

- densité du silicium récupéré : 0,70.
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REVENDICATIONS

1) Poudre de silicium de Thaute pureté non amdrphe aux
rayons X caractérisée en ce qu'elle présente une densité supérieure
3 environ 0,6 et de préférence comprise entre 0,8 et 1,2.

2) Procédé pour la préparation de poudre de silicium non amorphe
aux rayons X de densité supérieure & 0,6 par décomposition
thermique du silane caractéris@ en ce que ladite dé&composition est
réalisée 3 une tempé@rature comprise entre 500 et 700°C et de

préférence comprise entre 500 et 600°C.

. 3) Procédé selon la revendication 2, caractdrisé en ce que la

15

réaction de décomposition est conduite de facon & ce que la phase
gazeuse dans le r&acteur de décomposition comporte toujours et en

tout point au moins environ 15 % en volume, de "~ silane.
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